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Un polym^e greffe est un haul polym^re dont 
la mol6cule eat composde de deux ou plusieuis 
parties polym^es de compositions diff^rentes qui 
sont lides par des valences prindpales. On peut 
obtenir un polym^ greffd, par exemple en effec- 
tuant la polymerisation d'un monomere en pre- 
sence d'un polym^re defini. Selon la nature du 
polymerc utilise, le greffage peut se produire soit 
aux ex'tremites des chaines du polymere soit le 
long des chaines polymferes par ics mecanismes 
comaus de trajirfert de c 

En comparaison des copolymeres usuels^ les poly- 
m^res grefi^s correspondants poss^dent des pro- 
prietes physiques tout k fait diflferentes qui leur 
ont- ouvert de nouveaux domaines d'application 
interessanta. 

Extr^ement interessanta sont lee polym^res 
greffes k base d'esters vinyllques avec des oxydes 
de polyalooyl^nes ou des polyalcoyiene-^ycols et 
leurs derives. 

On peut obtenir les polym^res greffes connus 
jusqu'^ present avec des oxydes de polyalcoyl^es 
en grefiant des oxydes d'alcoyl^es monom^es sur 
des polym^ ayant des groupes reactifs. 

Ainai, on sait preparer des polym^res greffes en 
foisant agir Toxyde d'etbylene sur des polymeres 
ayant des bydrogtees actifs, comme la cellidose ou 
les polyamides. 

Le brevet americain n® 2.602.079 en date du 
1<» juillet 1952 au nom de Mdvin De Groote ct 
Bernhard Keiser decrit un precede en deux sudes 
pour la preparation de polymeres oxalcoyles k base 
d'esters vinyliques. 

Dans un premier stade on polymerise dans du 
xylene, avec du peroxyde de dibenzoyle, par exem- 
ple im ester vinylique superieur tei que le paloii- 
tate ou le laurate de vinyle, et dans un deuxieme 
etade siprhs addition de methylate de sodium, on 
soumet le polymire dans un autoclave k une ozal- 
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coylation par introduction d'oxyde d'ethyi&ae k 
160O et sous 10 atmosph&ree. 

Ce precede eat oomplique et dangereux et, en 
outre, peu economique k cause 'de Tueage de ed- 
vants. 

Or ia demanderesse a trouve que Ton obtenait 
d'une' maniere simple des poiym^es greffes de 
composes polymerisables, en particulier d'estere 
vinyliques et d'eeters d*acide acrylique ou metha- 
crylique, aur des oxydes de polyalcoyl&ies ou des 
poiyalcoyl&ae-^ycols ou des derives appropries de 
ces composes — uniformement nommes a poly- 
alcoyltecKglycob d dans ce qui suit — si Ton die* 
sout des polyalcoyiene-g^ycob appropries ^«Tift le 
monomere, avec ou sans eolvante additionnds, et 
polymerise dans un recipient convenable en phase 
homogene apr^s addition d'activeurs k radicaux 
libres. 

Les polyaicoyiene-^ycols sont fadlement solu- 
bles dans les monomeres mentionnes* Si Ton uti- 
lise plus de 10% en poids de polydco^ene- 
^ycol, par rapport au monom^, ii est recom- 
mande de chauffer faiblement k 3O-40O pour acce- 
lerer ]a dissolution. Les solutions obtenues peuvent 
alors 6tre polymerisees dans des conditions con- 
nues. H peut Stre avantageux, io cas echeant, d*amor* 
ccr la polymerisation dans une partie de la solution 
par chauffiige et d'introduire la Solution restante 
aprfts le commencement de la reaction. 

On peut egalemcnt introduire separement le 
polyalcoyiene-glycol et le monomere dans le reci- 
pient de polymerisation ct ne dissoudre le poly, 
alcoyiene-^ycol dans le monomere que dans le 
recipient de polymerisation. En outre ii est possible 
d'introduire d'abord la quantite totale de poly- 
alcoyiene-£^yco1, par exemple un polyethyiene- 
gjycol, dans le recipient de polymerisation et d^ajou- 
tcr ensuite le monomere, de preference k une temp6- 
rature dev6e, par exemple k environ 70*. 

Prix du ioBcicuIe : I MF ^ 



n y a int&St en g&idial h effectuer la polym^- 
sation ea presence de gaz inextes, par ezemple 
d'azote, etc. 

n va de soi que Ton peut aussi r^aliser la poly- 
mdnsation de mani^ oontinue. 

On obtient des poiyxn^res tiansparents coxnine 
du vezre on pea opaques qui contiennent de 30 a 
100 % en poids du poiyalcoyl^e-^ycoi utilise 
combing dans le polymere gr^d On peut Sinii- 
ner du polymere greffe, ie polyalco^tee^ycol 
inalt^ 'par exemple par reprecipitatioiis r^pet&s. 

Dans beaucoup d'applications industridles on 
peut cependant utiliser le produit brut obtena Hans 
la polymerisation et alois il n'est pas ndcessaize 
d*effectuer une purification* 

L'dtude chimique des nouveaux produits indique 
que ie grefi&ge des monom^res le long des chaines 
de polyaicoyi^e-g^ycol est d^enche par un mdca* 
nisme de txansFert de di^ne par radicauz. Pour 
augznenter la probabilite de transfert il est recom- 
niand6 de poiymeriser en phase homogene en Tab- 
sence de solvants additionnels. 

Les propxi^t^ des polym^res greffes produits 
suivant le proc4d6 de invention difikent beau- 
coup des propriety de purs m^anges de poly- 
m^res» par exemple d*esters polyvinyliques avec 
des polyalcoyienes-giycols, par exemple en ce qui 
conceme ie comportement de solutions mdthano- 
liques des polym^res greSFes ou de m^anges de 
polym^res non greffes avec des pdyalcoyl&ae- 
^ycols iora de la precipitation avec iie i'eaL 

Conviennent comme monom^res dans la poly- 
merisation par gre&ge suivant I'invedtion, par 
exemple Tac^tate de vinyle, le propionate de vinyle, 
ie butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle, les 
esters de Tacide acryliq[ue ou m^tfaacrylique avec 
des alcools aiipbatiques k has poids mol^cuJaire 
oomportant 1-8 atomes de carbone, tds que le 
methanol, r^thanol, le n- ou i'i-propanol, les diveis 
butanols isomeres, Tdthyi-hexanoL On peut utfli- 
ser les monomeres mentionn^s soit seuls, soit en 
mdiange les uns avec les autres ou avec d'autres 
composes copolymdrisables comme les addes croto- 
nique, acr^que ou m^thacr^quey les maleates ou 
fumarates tds que le maieate de dim^thyle, le 
fumarate de dibutyle ou Titaconate de dibutyle. 

Comme actLveurs on peut utiliser les types usuels, 
de prefdrence des activeuis solubles en milieu orga- 
nique et donnant des radicaux, tels que les per- 
oxydes de diac^tjde, de dibenzoyley de dHauioyie^ 
l'a,ec-azodiisobutyronitrile» eta, en nne quantity 
comprise cntre 0,01 et environ 10 % et de prtf6- 
rence entre 0,1 et 2 % par rapport au poids du 
monomere utilisd. Une activation an moyen de 
catalyseuiB redox, par exemple par le systeme per- 
oxyde de dibeuzoyie/benzolne et/ou par xtradiadon, 
est dgdement possible. 

La tempdratiue de reaction depend da mono- 



mere utilis£ et du systeme activeur. En re^e g^e- 
rde on travaffle H des tempdraturea comprises 
entre SO et lOO*. Si Ton utilise des syst^es redox 
appropries on peut dgsdement txavailler k des 
temp&atures plus basses et, le cas edi&nt, k des 
temp&atures plus dlevdes et sous pressioxu 

Conviennent coxmne polyalcoyiene-^ycols, par 
exemple les poly^^^e-g^ycols ayant un poids 
molecidaire oompiis entre 106 et plusieurs xnxL- 
lions, de preference entre 1 000 et 30 000. En outre 
on peut utiliser des polypropylene-g^ycols et des 
polym&res d'oxydes d*aico^&nes snperieors. De plus 
on peut recouxir k Femploi de produits constitu^ 
de copolymeres et de terpolymeres d'oxyde d'etby- 
l^e, par exemple avec I'oxyde de pxopyl^e, le 
lJ2-epoxybutane, i*oxyde d^isobutylene, des compo- 
ses de la sdxie aromatique tek que Toxyde- de 
styroUne. 

Paimi les copolym^es a base, par exemple, 
d'oxyde d'^yl^ne et d'oxyde de propyl^e, con- 
viennent les copolymeres dont les comonom^es 
sont repartis statistiquement et anssi les oopoly- 
m^es dans iesquds des segments de polyetbyl&ae- 
g^ycol altement avec des segments plus grands de 
polyprop^i^e^^ycoL Dans le dernier cas on ob- 
tient, dans la reaction avec des esters vinyliques 
et acr]iiques, une nouvdle dasse de compost qui 
sont des polymeres greffes a branches 9 et aussi 
sen blocs ». Pour les definitioxis des apdymeres 
gri^<£s en blocs o et des a polyxn^es greffes bxan- 
cii^s » (Blockpfropfyoiymere), H^weigp&op^oly - 
mere), voir par exemple H. Marie, Axig. Cbemie, 
65. pages 53^ (1955), et H. Mark, a Textile Res. 
Joum. D, 23, page 294 (1953). 

Particulierement int^essants sont les oxydes de 
polypropyl^e ox^yl& coostitu^s, par exemple, 
d*une partie oentxale d*oxyde de pdypropylene 
d'un poids moltodaire d*environ 2000 a 12000 
et dont les deux extremitds ont reagi avec environ 
40 It 70 molecules d'oxyde d'dthylfene. On peut 
utiliser une grande proportion de ces produits dans 
k polymerisation par grefiage, par exemple d'estexs 

Comme derives de polyaicoyi&ae-^ycols appro- 
pries dans le procedS suivant Tinvention on men- 
tionnera les polydcoylene-^ycols dont les groupes 
hydroxyliques terminaux sont etherifi& ou este- 
rifies aux deux extr^mites ou & une extremxt6 
seulement avec des composes mono- ou polyfono- 
tioimds, par exemple €lii€s5&BS avec du mdthanol 
ou du bntanol, ou estdrifi6s avec de Tadde ac^tique, 
propionique ou butyrique, et qui sont comius, 
entre autres, comme emulsionnants non iozuques. 
£n outre on peut utiliser des oxydes de polyalcoy- 
l^es azotes, tds que : 

1^ Des composes dont les groupes hydroxy- 
liques terminaux portent comme substxtuants^ soit 
aux deux mrtr^mff^, soit k une- exxrimiii seido- 
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Les ozydes de poiyalcoyl^es azot^ mentioxm^ 
sous et 2^ peuvent ^galement porter, but les deux 
groupes hydroxyliques terminaux du poiydcoylizie* 
glycol, deux substituants di&iirents des types men- 
tionn^ ci-dessus ou bien seulement un radical a£ot6 
et un des ladicaux ethers ou carboxyliques men* 
tionnfo plus haut. 

Dans le cas de substituants azot^ polyfonction* 
neia, par exemple de diamines telles que I'^thyl^e- 
diamine, la propyl^e-diamine, ia butyl^e-diamine 
et rhezamdthyl&ne-diamine, ou dans le cas d'amides 
dicarboxyliques» plusieurs ou tous les atomes d*hy- 
drog&ne susceptibles d'etre substitufo peuvent Stre 
remplac^ par des radicaux d'oxydes de polyalcoy- 
Icnes identiques ou diff^renta non seiilement par ia 
nature du poiyalcoyl&ne«gjycol mais encore par ieur 
degr^ de polymerisation. 

Les poids mol^cukirea des oxydes de polydcoy- 
l&nes azot& mentionn6s varient entre environ 500 
et plusieurs millions et de prdfdrence entre environ 
100 et environ 30 000. 

En coraparaison de purs polym^es d'esters viny- 
liques prepares dans des conditions identiques, les 
poiym^res grefil^ produits k I'aide d'esters viny- 
liques ont un indice K in£^eur (selon Fikentscher, 
Cellulosechemie, volume 13, page 58, 1932) qui 
depend en outre du poids mol6culaire du polyalcoy- 
l&ne-glycol utilise, ainsi que le montre ie tableau 
suivant : 
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ment» des amines mono* ou polyfonctionnelles par 
exemple des composes du type : 

HRv .RH 

oh R repr6sente une cbaJne d*oxyde d*alcoyltoe 
ayant 3 k plus de 2 000 membres» cbalne qui est 
constitute d*un oxyde d*alcoylene bien dtfini, par 
exemple d*oxyde d*tthylene, d*oxyde de propyl^e 
ou de leurs homologues supdrieurs, ou de copoly- 
m&res d*oxydes d*aIcoyl^nes dififi^ents rtpartis sta- 
tistiquement ou dispose en blocs altem^ et Ri 
reprtsente un radical hydrocarbon^, par exemple 
un radical alcoyl^que ou aryl6nique ou un radical 
mixte aromatique et aliphatique correspondant; 

2^ Des compost dont les groupes hydroxyliques 
terminaux portent comme substituants aux deux 
extr^t^ ou h une extrtmitt, des amides mono- ou 
polyfonctionnelles d'acides carboxyliques ou sulfo- 
niques, par exemple des composts de formule : 

dans laqueUe R a la signification donnee ci-dessus et 
reprtsente un radical carboxylique ou organo- 
suifonique, par exemple le groupe CH^CO- ou C^H'- 
S0«. 



Dans le proctdt suivant Tinvention on obtient 
dee esters polyvinyliques modifies qui, selon la 
nature et ia quantity des poiyalcoyl^ne-g^ycoU ou 
de leurs dtrivts chimiquement incorports, possedent 
diverses proprittts nouvelles qui sont trfes inttres- 
sanies du point de vue industriel : 

a. On obtient, comme le montre le tableau ci- 
dessus, des esters polyvinyliques modifies ayant un 
indice K rtduit. Dans I'industrie on rtduisait jusqu'^ 
present Tindice K» dans des proctdts de polymeri- 



sation en masse d'esters vinyliques, avec des rtgula- 
teurs, de prtftrence des aldthydea comme les alde- 
hydes propionique ou butyrique. 

Si Ton veut utiliser des substances de ce genre 
comme mati&re de base, par exemple potu* des 
chewing-gums, il est ntcessaire d'tliminex soigneu- 
sement m8me les demitres traces d'aidthydes, car 
ila provoquent une odeur ddsagrtable m8me en 
quantitts Xiks minimes. Une t^e purification, par 
exemple par entrainement k la vapeur d'eau, est un 

1. 
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proUeme assez compliqu6 ^ oodteuz du point de 
Tue industrid du fait de la consistance resinetise de 
ces polym^res en masse. 

Si l*on utilise cependant des poiyalcoyl^e-gjycols, 
de preference d'un poids moleculaire de 4000 et 
moins pour rMuiie Tindice K, la purification com- 
pliqude des produits devient superflue, d'autant plus 
que les poljethylene^g^oola sont physiologiquement 
inoffensife; 

6. Dans la polymerisation par grefiage de Tacetat^ 
de vinyle, par exemple en presence de polyethyl^e- 
^ycols ayant de preference un poids moleculaire 
de IS 000 et plus» on obtfent des acetates de poly- 
vinyle plastifies interieurement. On salt qu'ime 
pdiicuie d'acetate de polyvinyie est tres cassante et 
qu'il est n^cessaire, pour de nombreuses applica- 
tions industrielles, de la rendre plus flexible par 
addition de^plastifiants, par exemple de phtalate de 
dibut^e. Beaucoup de plastifiants sont malsains 
pbysiologiquement et de plus, lorsqu*on en utilise, 
on s'expose au risque connu de la migration des 
plastifiants. On pent eviter cet inconvenient par 
incorporation de poly6thylene-^ycols et de com- 
poses amflaiies; 

c. Par incorporation d*assez grandes quantites, 
par exemple de 50 % d'oxyde de polypropylene 
ox6thyie dans Tacetate de polyvinyie, on obdent 
des produits qui donnent une solution coUoldsde 
dans de I'ean et qui conviennent bien comme emul- 
fflonnants ou dispersants dans la polymerisation en 
dispersion d'esters vinyliques. Par suite de la proche 
parents de la mol6cide d*6mulsionnant avec le dis- 
petsant d'une teUe dispersion d*ester polyvinylique, 
la formation de pellicules, qui est essentielle pour 
Tappjication de dispersions de ce genre, est remar- 
qimblement ameiioree; 

d. En outre les nouveauz polym&res gr^es 
d'esteis vinyliques sont tres int^ressants dans Tin- 
dustrie textile, par exemple comme agents de finis- 
sage ou d'apprSt, comme antistatiques, en outre 
comme adh^sifs et agg^utinants dans la preparation 
du cuir, comme matiere de base dans Tindustrie 
des vemis, comme produit de remplacement de la 
gSatine dans Tindustrie photograpMque ou comme 
produit pour le soin des cheveux. 

Les exemples suivants illustrent la pr&ente inven- 
tion sans, toutefois, la limiter; les parties s'entendent 
en poids sauf mention speciale. 

Exemple L — Polymerisation par greffage de 
rac6tate de.vin]^e avec du polypropyl^ne»glycol 
d'un poids moleculaire d'environ 2 000. 

Dans un flacon en verre b, col large approprie, 
muni d*un boucbon de liege perfore avec refrigerant 
k reflux et ampoule h brome on intrdduit 5 parties 
d*xme solution de : 

89 % d'acetate de vinyle; 

10 % de polypropyi^nesglycol (poids moleculaire 
environ 2000); 



1 % de perozyde de dibenzoyle, 
et on cbauffe dans un bain-marie h, 80° jusqu*^ ce 
que le reflux et la polymdrisation aient commence. 

Apr^ Tamor^^age de la polymerisation on ajoute 
encore 95 parties de la solution mentiormee, en 
2 beures environ. Peu de temps apres la fin de 
I'addition da monomere, le reflux cesse. Puis on 
augmente la temperature du bain k 90^ et on main- 
tient cette temperature pendant deux beures pour 
completer la polymerisation. Ensuite on eiimine le 
monom^ indt^ sous un vide par ptdsations. 

Apr^ avoir re&oidi on congMe le polym^ en 
mettant le flacon dans de la neige carboniqne^ on 
casse le flacon et on isole le polymere. 

On obtient 97 parties d*un polym^ greffe que 
Ton purifie en le dissolvant dans du benzene et en 
le precipitant dans de i'heptane. Puis on secbe le 
produit a 4X)Q dans une etuve h vide jusqu'a ce que 
le poids soit constant. Le produit a un indice K 
selon Kkentsdher de 39 ^ 1 % dans I'acetate 
dMthyle), 

Un acetate de polyvinyie prepare dans des condi- 
tions identiques mais en i'absence de Toxyde de 
polypropylene a un indice K de 55-GO et un produit 
prepare avec 1 % de polypropylene-glycol ayant un 
poids molecidaire d'environ 2000 a un indice K 
de46. 
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Example 2. — Polymerisation par grefiage de 
Tacetate de vinyle avec du polyetbyi^e-giycol d'un 
poids moiecdaire d'environ 4000. 

Dans un flacon en verre muni d'un re&igerant h 
reflux, et d'une ampoule k brome on introduit 
5-10 parties d*une solution de : 

89 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de polyethyiene*£^ycol (poids molecu- 
laire : environ 4 000) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
et on amorce la polymerisation en chaufi^t sur un 
bain-marie k SO^*. 

Lorsque la polymerisation a commence, on ajoute 
goutte k goutte le reste de la solution, en deux beures 
environ. Pour completer la polymerisation apr^ 
I'addition du melange de polymerisation, on aug* 
mente la temperature du babi pendant une-deux 
beures k 90®. Le reflux cesse cdors. Ensuite, on 
eiimine k cette temperature le monom&re inaitere 
sous un vide par pulsations* 



Apr^ avoir re&oidi on congMe ie polym^ en 
I^9ant le flacon dans de la neige corbonique, on 
caase le flacon, on isole le produit et on le broye. 

On obtient 97 parties d'on polymke greff6 tzans- 
paient comme du verre que Von dissont dans 3 
i 4 fois sa quantity de methanol et pr6dpite en 
agitant dans de I'eau. Puis on s^pare le polymh-e 
par filtration et on le s&che k 40° sous vide. On repr6> 
dpite le produit de cette fa^on k trois reprises. 

Le tableau suivant montre les valeurs analytiques 
du polym^re greff6 en comparaison avec un ac6^te 
de polyvinyle pr^par6 dans des conditions identiques 
mais sans addition d'oxyde de polyethylene d*un 
poids mol^culaire d'environ 4000. 
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Exemple 3. — Polymerisation par grefiCage de 
Tao^tate de vinyle avec du poly-^thylenc-glycoi d'un 
poids moieculaire d'environ 25 000. 

Comme d6:rit aux exemples 1 et 2, on d^denche 
la polymerisation de 5-10 parties d'une solution de : 

89 parties d'ac^tate de vinyle; 

10 parties de poly^thyl^ne-g^ycol (poids mol&u- 
laire : environ 25 000); 

1 partie de perozyde de dibenzoyle, 
et on ajoute goutte h goutte le teste de la solution, 
en deux beures environ. 

line fois Taddition termin^e, on augmente la 
temp^ture du bain pendant une-deux heures k 90o 
pour computer la polymerisation. Ensuite on eii* 
mine le monom^re inait6r6 sous vide et, par conge- 
lation dans de la neige carbonique, on isole le 
produit polym^ sous forme d'un blo<; que Ton 
broie. 

On obtient 97 parties d*un polymSre greffe trans- 
parent comme du verre que Ton dissout dans 3 k 
4 fois ea quantity de methanol et predpite en agitant 
dans de I'eau. Puis on sdpare le polym&re par filtra- 
tion et on le s^die k 400 sous vide- En proc^dant de 
octte mani^, on reprddpite le produit trois fois. 

Si Ton coule une pdUcuie du polymere greffd, 
par exemple k partir d*une solution methanolique» 
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on obtient une pellicule beaucoup plus flexible 
qu'une pellicule d'ac^tate de polyvinyle pur; le 
poly^tbyl&ne-^ycol incorpord agit done comme 
plastifiant interne. 
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Exemple 4. — Polymerisation par greflage de 
Tacetatc de vinyle avec de Toxyde de polypropyi^e 
oxethyie d*un poids mideculaire d'environ 6800, 
indice OH 16,5. 

Dans un flacon en verre k large ouverture muni 
d'un bouchon de li^e perform avec r^frigerateur k 
reflux et ampoide k brome, on introduit 5 parties 
d'une solution de : 

84-partiea d'acetate de vinyle; 

•15 parties d'un oxyde de polypropyi^e oxetb]^e 
ayant un poids moieculaire d'environ 6800 (avec 
un noyau d'oxyde de polypropyifene ayant un poids 
moiecidaire de 3 000) et un indice OH de 16,5 Q& 
determination sdon Morgan, cdcide en OC*H* 
donne90,5 %); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
et on chaufie la solution au bain-marie k SOo jusqu*& 
ce que le reflux et la polymerisation aient commence. 
Apr^s I'amor^e de la polymerisation, on ajoute, 
au cours d'environ deux heures 95 autres parties de 
la solution susmendonnee. 

Une fois I'addition terminee le reflux e'arr6te 
rapidement. Pour completer la polymerisation, on 
augmente la temperature du bain, pendant plusieurs 
heures, k 90°, puis on eiimine le monom^e in^dter^ 
sous un vide par pulsations. 

Apres avoir refroidi, on retire le bloc du flacon 
comme decrit k I'exemple 1. On obtient 97-99 parties 
d'un bloc transparent comme du vore <pie I'on 
purifie par dissblutions repdtees dans du methanol 
et predpitations dans de Teau. Ensuite on s^he le 
polymere k 4G0 dans une etuve k vide jusqu'ft ce que 
le poids soit constant. 

Le polymb^ greSe a un indice K d'environ 40 
(selon Fikentscher, 1 % dans de I'acetate d'ethyle). 
Un polymere en bloc d'acetate de vinyle prepare 
dans des conditions identiques, mais en absence 
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d'oxfde de polyprop^ine oxd^yli a un indioe K 
de5S57. 

Le pioduit puxifi6 a les Talews suivantes : 



Coiopuuwn 


grcflle 


Acetate 
de pcdvT{o\ie 

oomparalson 




55,6 ; 55,5 


56,2 




7,0; 7,2 


7,2 




43.7 


50,0 


Ozyde d'££hyl^c + ozyde de 


10,1 ; 10,4 




propyline (cdcide en 






OCW selon Maigan). 







Exemple 5. — Polymerisation par greffiige de 
l*acetate de vinyle avec i'oxyde de polypropylene 
ox6thyl6 ayant un poids moUculaire d'environ 
10 000, indice OH cnwon 11. . 

On effectue la polymerisation conune decdt h 
Texemple 1 avec une solution de : 

84 parties d'acetate de "vinyle; 

15 parties d'oxyde de polypropylene oxethyl^ 
conmie ddfini d-dessus; 

1 partie de perozyde de diben2X>yle. 



On obtient un polymere greffiS transparent conune 
du verre ayant im indice K de 41 environ (selon 
Kkentaclier; 1 % dans de Tacdtate dMthyle). On 
purifie ie polyzn^ grefili par reprdcipitation repet€e 
a partir de methanol et d'eau et on le s&che k 40° 
sous vide juscpi'a ce que le poids soit constant. 

Le pioduit obtenu a les valeuis analytiques sui* 
vantes : 



CoiuposlUon 


Polymere 
giefle 


Acetate 
de po^ln^ie 

companison 




55,3 ; 55,5 


56,2 


Hydrogeaie. %. 


7,0; 7,1 


7.0 


Ac^tyle, % 


43,5 


50,0 


Oxyde d'£thyiene oryde dfi 


8.7; 8,5 




propylene (sdon Morgan 






(alcid£ en 0(?H>). 







Le tableau suivant donne les vdeurs andytiques 
de polymeres grefffe prepares dans des conditions 
identiques h i'aide d'oxyde de polypropylene 0x6- 
tbyle en fonction de la nature et de la quantity de 
Toxyde de polypropylene ox^thyle ajoute. 



Tabueau 



Type de foxyJe pul.vpivpvlrof oxelhyle ataise . 
(teueur «u os«lbvie 7*>-S0 *, en poids. 


Indice K 
• ] V- dans 
de rocetale 
d*«tbvle; 


Carlxine 
• 


Il\-dni<^eae 


Teoeur 
CD acvt\itt 


POUll 

de ramol- 
lissemeot 
Ditfthode 
de ranneaa 
cldela luUe 


Determination 
seloQ Morcao 
de 

la quantite totale 
d*oxydes 
d*tftb>icDe 
et de propTlroe 
calcalee ca ()C^, 






* • 




• '^ 


•c 




5 % da type de poids moltodaixe d'enviton 
6 800. indioe OH16,3. 


45 


55,0 
55,2 


6,6 
6.7 


48,4 
48,2 


133 


3.4 
3,6 


15 % da type de poids moUcidaire d'envizon 
6 800, indice OU 16.5. 


40 


55,6 
55,2 


7.2 
7,0 


43,7 


110 


10.1 
10.4 


5 % da type de poids moltodaire d'enmon 
10 000, indice OH 11. 


48 


55,5 
55,7 


7.0 
6.9 


47,8 


129 


6,3 
6.4 


15 % da type de pdds nudtodaire d'environ 
10000, indice OH U. 


38 


55.3 
55,5 


7.0 
7.1 


43.5 


107 


8,7 
8.5 


Oxyde de polypropylene ox£th]d6 pur, poids 
moltodaire d'environ 6 800, indice OH 16,5. 




55,4 
55,4 


9,2 
9,1 






91.0 
90.0 


Oxyde de polypiopyl&ne oz£thyl£ pur. poids 
moiecidatre environ 10 000; indioe OH IL 




55,3 
. 55,2 


9,3 
9.1 






86 
88 



Exemple 6. — Polymdrisation par greffage d'ace- | ox^thyl6 ayant un poids moieculaire d'environ 
tate 'de vmyie avec de Toxyde de p<dypropylene | 5 000. indice OH 23. 



On prdpare la solution suivante et on la polym^ 
rise en la chauSant au bain-marie k dOO : 

49 parties d'acetate de vinyle; 

50 parties d'oxyde dc polypropylene oxcthyi6 
comme ddfini d-dessus (oxydes d'^tfayltoe et de 
propylene selon Morgan calculus en OOU* = 90 % 
environ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On cfaauffe la solution pendant deux heures k une 
tempfoiture de bain*marie de 90*^ et on diznine 
ensuite le monomere inait^re sous vide par pulsa- 
tions. On obtient une resine molie ua peu opaque 
qui se distingue de I'acdtate de polyvinyle pur par 
le fait qu'elle donne une solution colloldde dans de 
Tcau. 

51 Ton cbaufife une solution aqueuse de cette 
r&ine k environ 70^, k peu pr^ la moitid de la resine 
utilise se separe d'avec la solution ct* peut Stre 
diminde. Apr^ avoir sech^ k la temperature am- 
biante sous pression r6duite on obtient une r&ine 
ayant ies valeurs analytiques suivantes : 

Teneur en ac&yle, 29,6 %; 

TeneuT en oxydes d'ethylfene et de propylene 
(aelon Morgan, calculee en oxyde d'^lhyi^ue), 29,5 % 

On concentre Teau-mere sous pression r6duite et 
on la lyophylise. On obtient avec im rendement 
d'environ 50 % (par rapport k la quantity de rdsine 
initiaiement utilis6e) un produit ayant les valeurs 
suivantes : 

- Teneur en acetyle, 7,3- -% ; 

Teneur en oxydes d'ethyl^ne et de propyl^e (se- 
lon Morgan, calculee en oxyde d'ethylfene), 69,6 %. 

La mati^ isol^e de i*eau-mere est, par conse- 
quent, une substance qui consiste surtout en oxyde 
de polypropylene ox^thyle. 

Exemple 7« — Dans un flacon en verre on soumet 
k une polymerisation en masse la solution suivante, 
en chaufiant au bain-marie : 

90 parties de propionate de vinyle; 

10 parties de polyethylene-^ycol (poids mol^cu- 
laire : environ 4 000); 

1 partie de peroxyde de benzoyle. 

Apr^s avoir po\irsuivi le tiaitement conune decrit 
dans Texemple 2, on obtient un polymere grefife tres 
mou et coilant. 

Valeurs analytiques : 





Polyinere 
greflc 


Propionate 
dc poljrvinyte 

comparatson 




47 






59,1 


60,0 






8,0 


PkojAonyle, %. 


su 


57.0 


OiMhyte (Morgan). %. 


5.8 





7 — [KMiMftJ 
Exemple 8, — Comme decrit dans Texemple 1, on 
soumet k une polym6risation en masse une solution 
de : 

90 parties de benzoate de vin^de; 

10 parties de polydthyl^ne-glycol (poids mol^ 
culaire : environ 2500); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On extrait avec de Teau cbaude pendant quatre 
heures le polym^e greff6 insoluble et brx>y6 et on 
s^e le produit extrait, sous vide, k 40^. 

Valeurs analytiques : 



ComposlUon 


Polyxnire 


oomparaison 




69.2 


73.0 




5,7 


5.4 


Oxfthyle (Morgan); %. . 


11,0 





Exemple P. — On soumet k une polymerisation 
en masse, comme decrit dans I'exemple 1, une 
solution de : 

90 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de nonyl-ph6nol oxethyl^ (poids mold- 
culaire : environ 1 540); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle. 

On poursuit le traitement d'une maniere classique 
en repr^cipitant trois fois la solution m£thanolique 
du polymere greff^ dans de Teau et en s^chant 
ensuite k 40° sous vide* 

Valeurs analytiques : 





Pcijmkn 
greff* 


Ac^te 
comparaisoD 


Indioe K (Fikentsdur) 


38 






55,6 


56.2 




6.9 


7.0 


Acetyle, % 


47.0 


50,0 


Ozahyle (Morgan), %. 


3.1 





Exemple 10, — On soumet k une polymdiiaation 
en naasse, comme decrit k Texemple 1, une solu- 
tion de : 

90 parties d'ac^tate de vinyle; 

10 parties de polyethyl^ne*glycol (poids mol^cu- 
laire : environ 4000); 

1 partie de peroxyde de dilauroyle. 

On poutrsuit le traitement d*une maniere das- 
sique en repr^cipitant trois fois la solution m^tba- 
noiique dans de Teau et en s^hant ensuite le poly- 
m^ k 40**, sous vide. 
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Vdeuts analydques : 





Polymrre 
grefle 


AceUte 
compaialson 


Indice K (Fikentscher) 


51 












7.0 


7.0 




47,0 


50,0 



Exemple IL — Dans un fiacon en verre, on pre- 
pare de mani^ dassique, h 80®, un polymere 
greffe a partir du melange suivant : 

90 parties d'acetate de vinyle; 

1 partie de peroxyde de benzoyie; 

5 parties de tribut^d-phenoi condense avec 20 mo- 
lecules d*oxyde de propylene. 

Apres avoir poursuivi le traitement d'une ma- 
ni^re dassique, on obtient 95 parties d'xm produit 
de polymdrisation limpide ayant un indice K de 
44,2 que Ton sfeche k 40® sous vide jnsqu'a ce que 
le poids soit constant, apres dissolution dans du 
benzene et precipitation dans du beptane. Le pro- 
duit a on indice d'acetyle de 47,8 ou 46,4 % h 
rencontre de 50 % pour Tacetate de polyvinyle 
pur. 

Exemple 12. — On charge un ballon rode k 
quatre tubulores (capacite : 1 litre) muni d'un agi* 
tateiir, d'une ampoule 4 biome, d'un rdMg^iant 
k reflux et d'un tbennometre, avec ie melange 
suivant : * 

250 parties d'acetate de methyle; 

195 parties d'acetate de vinyle; 

50 parties d'oxyde de polypropylene oxethyle 
(poids moleculaire : environ 6800; indice OH : 
16,5); 

5 parties de peroryde de diacetyle dans du phta- 
late de dim^thyie (k environ 28 %). 

On chauffe ensuite.le melange au reflux et on 
le £axt bouiliir pendant six heures. Au bout de 
trois heures, la teneur en substances soiides s'^feve 
a 45 % et au bout de six heures, 4 48 %. 

Au bout de six heures, .on laisse refroidir le 
mdlange et on le precipite dans de Teau, puis on 
s^he le produit pendant cent heures k 40° sous 
vide- On le reprecipite plusieurs fois en le dissol- 
vant dans de i'acetate de methyle et en le precipi- 
tant dans de i'eau. Ensuite, on seche ie polymere 
ainsi purifi^ dans une etuve k vide jusqu'^ ce que 
le poids soit constant. Le polymere a un indice 
d'ac6t)de de 43,0 % a i'encontre de 50 % pour 
i'acetate de polyvinyie pur. 

Exemple 13. — On prepare un poiym^ greff6 
comme d^crit dans i'exemple 1 ^.partir de : 

400 parties d'ac^te de vin^e; 

32 parties d'adde ciotonique; 



40 parties de polydthyl^e-^ycoi ^oids moitoi- 
iaire : 4000); 
10. parties de peroxyde de dibenzoyle; 
2 parties d'acetald^yde. 
Le polym^ greffe limpide obtenu a un indice K 
de 27. Un copoiym^ oonespondant produit sans 
poly^ylene-^ycol a un indice K de 30. 

Outre les solvants usuek pour des acetates de 
polyvin^e, ce polymere greffe est soluble dans une 
solution aqueiise d'ammoniaque. 

Exemple 14, — Dans un appareil comme ddcrit 
a Texemple 12, on introduit : 
75 parties de methanol; 
90 parties d'acetate de vinyle; 
10 parties de poly^thyl^e-g^ool (poids mol^ur 
laire : 1000000); 

3,5 parties de peroxyde de diacetyle dans du 
phlalate de dim^yle {k environ 28 %). 

On fait boufllir le m6Iange, en agitant, pendant 
cinq heures avec reflux. Apr^ avoir re&oidi, on 
pr6cipite le produit de reaction dans de I'eau, on 
essore k la trompe, on lave bicn et on s^he h 40^' 
sous vide* En reprecipitant la solution methano- 
lique avec de Teau, on peut purifier da\'antage le 
•polymfere greffe. 

Le polymere greffe obtenu a un indice K de 42 
et ii contient 9 % en poids de groupes d'oxeth^e 
lies. 

Exemple Jo, — On prepare un polymere greffiS 
qomme demt k Texemple 1, a partir de : 

175 parties d'acetate de vinyle; 

25 parties de polyethyl^e-^ycol dont les groupes 
faydroxyies tenninaux sont combin6s avec du di-lso- 
cyanate (poids moleculaire : environ 30 000); 

2 parties de peroxyde de dibenzoyle. 

On purifie le produit en le dissolvant ^an^ du 
methanol et en le precipitant dans de I'eau. Apr^ 
sechage k 40° sous vide, on obtient 192 parties 
d'un polymfere greffe ayant une teneur en ac^tyle 
de 42 (acetate de polyvinyie pur = 50 %) et con- 
tenant 15,4 % de groupes d'oxethyle lies. 

Exemple 16. — On prepare un pcdymere greffiS 
comme d^crit k i'exemple 2, a partir de : 

90 parties d'acetate de vinyle; 

90 parties de propionate de vinjde; 

20 parties de polyeth^&ie-glycol ^oids molecu- 
laire : 4000); 

2 parties de peroxyde de dibenzoyle. 

Le polymere greff6, puiifie par reprecipitaiion 
avec de i'eau a partir d'une solution methanolique, 
contient 6 % en poids de groupes d'oxethyle lies. 

Exemple 17. — Dans un flacon en verre appro- 
pri6 k col large, muni d'un rd&ig6rant k reflux et 
d'une ampoule k brome, on cbauffe, au bain-marie 
a 80°, jnsqu'Si ce que la polymdtisation commence, 
5 parties d'une solution de : 

89 % en poids d'acetate de vinyle; 

1 % en poids de pero^qrde de dibenzoyle; 



10 % en poida d'un oxyde de poiypropyl^e 
ox^yl^ contenant l*8zote et ayant la constitution 
euivante : 

X =: 5; y 5= 216; poids molecukure : environ 
11000. 

Aprfa Tamor^e de la polymdrisation, on ajoute, 
au couTB d'environ deux heures, 95 parties de la 
solution susmentionn^ h la suite de quoi le 
lange r^ctionnel se met k bouQIir. ^addition du 
monom^ terming on augmente ia temp^ture 
du bain h 90o^ on maintient cette" temp&aturc pen- 
dant deux heures pour completer la polymerisation 
et on ^limine finalement le monomere inalt^r^ sous 
vide par pulsations. 

Apr^ avoir re&oidi, on congMe le flacon avec 
ie polymte dans de la neige carbonique, on casse 
le flacon el on isole le polymere. On obtient 95 par- 
ties d'un polymere greflF6 limpide et jaun^tre que 
Ton purifie par dissolution dans de Tac^tone. et 
r«pr^pitation dana de I'eau et que Ton seche dans 
une &UVC k vide k 40° jusqu'^ ce que le poids 
soit constant. Le produit a un indice K (sdon 
Fikentscher ^ 1 % dans de Tacetate d'dthyle) de 
45 et une viscosity relative de 1,55 {k 1 % dans 
de I'ac^tate d^^thyie). Un acetate de polyvinyle pre- 
- par^ dans des conditions identiques mais sans oxyde 
de polypropylene ox6thyi6 contenant de Tazote, a 
un indice K de 55-60. 

Le produit repr^pit^ trois fois a les valours 
anaiytiques suivantes : 



Composilion 


Polymirc 
grew 


de po^vinyie 
ooniparaiMD 




54,7 


56,2 




7.0 


7,0 




45,5 


50,0 




7,6 





Si Ton prepare une pellicide de ce produit eile 
est flexible alors qu*une pdlicule pr^par^e k partir 
dWtate de polyvinyle pur ayant ie mSme poids 
mol^culaire ne Test pas. 

Exemple IS, — On introduit dans un ballon rod^ 
k quatre tubuiures (capacity : 1 litre) muni d*un 
agitateur, d'un rdfng^rant k reflux, d'une ampoidp 
k brome et d'un thermometre, le melange sui- 
vant : 

250 parties d'acitate de methyle; 

195 parties d'ac^tate de vinyie; 

50 parties de propylene-glycol azot6 et ox^yle 
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r^pondani k la formule donnde dans Texemple 17; 

5 parties >de peroxyde de diac^tyie dans du phta> 
late de dimethyle (k environ 30 %), 
et on fait bouiOir le mtiange au reflux pendant 
quatre heures. Apres ce temps de ruction, la teneur 
en substance solide s'&kve k 49,7 %. On laisse 
refroidir et on predpite Ie polym^ dans de Teau. 
Le produit est repr6cipit6 plusieurs fois par disso- 
lution dans de I'ac^tate de m^tbyie et pr^pitation 
dans de Teau. Ensuite, on s&che le polym^ puri- 
fie, k 40^, dans une €tuve k vide. On obtient 220 par- 
ties d'une r^sine limpide et jaunAtre ayant un indice 
d'ac^tyle de 39,5 % k I'encontre de 50 % pour 
Tacetate de polyvinyle pur. Le polymfere a un 
indice K de 36,5 (d6termin6 kl% dana de rac6- 
tate d'^thyle) et une teneur en oxyde d'^tbyiine 
de 16 %. 

Example 29* — Dans un flacon en verre appro* 
pri6 h col large, muni d'une ampoule k brome et 
d'un rd&ig^rant k reflux,' on cfaau£Fe au bain-marie 
10 parties d*une solution de : 

180 parties d*acrylate de methyle; 

20 parties de poiy6thyl^e-g!ycol (poids mol^- 
laire : 25000); 

1 partie de peroxyde de dibenzojde, 
jusqu'i ce que la polymerisation commence et on 
ajoute goutte k goutte le reste de la solution au 
cours d'environ deux heures, k la suite de quoi le 
melange bout avec reflux k une temperature de 
bain-marie de 80-90°..— _ ... 

Une fois I'addition du monomere termin^e, rd)ul- 
iition cesse. Pour completer la polymdrisation du 
mdange r^actioimei, on porte enauite la tempera^ 
ture du bain-marie pendant ene&re deux Jbeures k 
99°, puis on ^limine le monom^ inaitdr6 sons 
vide par pulsations. 

On isoie le polym^e par congelation dana de 
la neige carbonique et destruction du flacon. On 
peut utfliser le produit sous cette forme pour, de 
nombreuses applications industrielles. 

Pour debarrasser le polymere grefi^ du poly- 
ethylene-glycol non lie, on dissout le produit dftnt^ 
de Tacetate de m^th^e et on le precipite dans de 
I'eau, on filtre et on seche sous vide k 40o. On 
repete cette operation trois fois et on obtient im 
polymfere greffe limpide ayant les valours anaiy- 
tiques suivantes : 







Polymtre 
de 

oomparaison 
uos r&tidoj 
de 

gfycol 


Indice K (Fikeatscher) 

Indice de saponification. . • . 


56 
570 


50 
640 
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Exempk 20. — On polymdxise comme decrit k 
Tezemple 19 iine solution de : 

180 parties d'acryiate de melhyle; 

20 parties de poly^thyl^e-giycol (poids molto- 
laire : 4(K)0); 

1 paitie de peroxyde de dibenzoyle. 

On purifie le polymto en le dissoivant tiois fois 
dans de i'ac6tate de methyle et en le precipitant 
dans de Teau. II a les valeurs and^ytique^ sui- 
vantes : 





Polymere 
grcflS 


oomparaUr 
sans resdus 
de 

polyethylene* 
glyool 


Indice K 


41 
595 


50 
640 


Indke de saponificatxoiL. . . , . 



La pr^sente invention comprend notanunent : 

1® Un pFOc^de de preparation de^polymeres 
greffes d*ester3 pcly.-inyiiques, de polyacr^tes et 
de polymethacrylates, proced^ selon lequel on dis- 
sout des polyalcoylene-glycols et/ou des derives de 
polyalcoyl^e-g^ycols dans des esters vin^qpes, 
des acrylates ou des .J^^j^^MiS?^J^?^.9^. 
melanges de ces monom&res avec ou sans addition 
d'autres solvants et on polymerise la solution obte- 
nue avec addition d'activeurs k radicaux iibres et/ou 
irradiation, selon des methodes dassiques. 

29 Des modes d'execution du prooed^ sous 1° 
pr6sentant les particulaiit^ suivantes prises sepa- 
r6ment ou sdon les diverses combinaisons possibles : 

a. On effectue la polymerisation par grefi&ge en 
pr&ence d*autres composes copolymdrisables ; 

5. On utilise des polydcoyl^e-^ycols ayant un 
poids mol6culaire supdrieur k 1 000; 



c On utilise des copolymeres de differents oxydes 
d'alcoylenes, lesquels copolymferes contieiment les 
oxydes d'alcoylenes soit en distribution statistique, 
soit en aiiangement en blocs; 

d. On utilise des poly^^^e-g^ools; 

e. On utilise des polypropylene-|^ycols et leurs 
bomologues sup^rieuxs; ^ 

/. On utilise des polypiopyi^e-g^ycols ox6> 
thylfe; 

g. On utilise des polyalcoylene-glycols dont les 
groupes hydroxyles terminaux sont estdriH^ ou 
6thdrifies avec des compost mono- ou polyfonc- 
tioimels; 

h. On utilise des polyalcoyl^e-^ycols dont les 
groupes hydroxyl^ terminaux portent, aux deux 
extr^mites ou a une extrdmite de la chaine, des 
amines mono- ou polyfonctionnelles comme sub- 
stituants;, 

L On utilise des polyaicoyiene-g^ycols dont les 
groupes bydroxyles terminaux portent conune sub- 
stituants, aux deux extremites ou k une extremite 
de la cbaine, des amides d'acides mono- ou poiy- 
fonctionnds. 

39 A titre de produits industriels nouveauz, left 
produits obtenus sdon le pioc^6 sp^dfid sous 1^ 
et 29, et notamment : 

a. Les polymeres greffes d'esters polyvinyliques 
et de polyalcoylfene-^ycols; 

Les polymlres greff& de polyacrylates et de 
polyalcoylene-glycols \ 

c. L^ polymeres greSis de polymethacrylates et 
de polyalcoyi^ne-^ycols, 

et Tapplication de ces produits dans rindustrie. 

Sod^te dite : 

FARBWERKE HOEGHST AKmNGESELLSCHAFT 
vonnalB MEISTER LUCIUS & BRUNING 

Par procurution ; 
J. CASdZiovA (Cabinet Abuekgaud jeone) 
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